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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

iLa presente invencion se relaciona con un proceso para la (co)polimerizacion en fase gaseosa de olefinas en un reactor
e lecho fluidificado utilizando un catalizador de metaloceno, cuyo proceso se caracteriza porque la polimerizacién
fse lleva a cablo en presencia de un aditivo auxiliar para el proceso.
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PROCESO PARA LA (CO)POLIMERIZACION EN FASE GASEOSA DE OLEFINAS EN UN
REACTOR DE LECHO FLUIDIFICADQO

La presente invencién se relaciona con un proceso para la (co)polimerizacion en fase
gaseosa de olefinas en un reactor de lecho fluidificado usando un catalizador de metaloceno.
La presente invencién se relaciona también con un proceso para evitar la formacién de

suciedad durante la (co)polimerizacién en fase gaseosa de olefinas en un reactor de lecho fluidificado
utilizando un catalizador de metaloceno.

& La presente invencion se relaciona igualmente con un proceso para mejorar la capacidad de
1 flujo de los polimeros y las caracteristicas de fluidificacién durante la (co)polimerizacion en fase gaseosa de

| olefinas en un reactor de lecho fluidificado utilizando un catalizador de metaloceno.

Los procesos para la co-polimerizacién de olefinas en fase gaseosa son ya bien conocidos
en la técnica. Dichos procesos pueden ser realizados, por ejemplo, introduciendo el mondmero y
cm éaseosos en un lecho agitado y/o fluidificado por gas que comprende poliolefina y un
catalizador para la polimerizacién. ‘
\. En la polimerizacion de olefinas en lecho fluidificado por gas, 1a polimerizacion se efectia
en un reactor de lecho fluidificado en donde se mantiene un lecho de particulas poliméricas en estado
fluidificado por medio de una corriente gaseosa ascendente que comprende el mondmero de reaccidn
gaseoso. El inicio de dicha polimerizacién utiliza generalmente un lecho de particulas poliméricas similar al
l polimero que se desea producir. En el transcurso de la polimerizacion, se genera polimero nuevo por la
| polimerizacion catalitica del monémero y el producto polimero s¢ extrae para mantener €l lecho en un
volumen mas o menos constante. Un proceso de buena reputacion industrial utiliza una rejilla de
fluidificacion para distribuir el gas fluidificante en el lecho y para actuar como soporte para este fltimo
cuando se interrumpe el suministro de gas. El polimero producido se extrae generalmente del reactor por via
de un conducto de descarga dispuesto en la porcion inferior del reactor, cerca de la rejilla de fluidificacion.
; El lecho fluidificado consiste en un lecho de pérticulas poliméricas en crecimiento. Este lecho se mantiene
, en estado fluidificado mediante el flujo ascendente continuo de un gas fluidificante desde la base del reactor.
La polimerizacion de olefinas es una reaccién exotérmica y, por tanto, es necesario
Eproporcionar medios para enftiar el lecho y disipar asi el calor de polimerizacion. En ausencia de dicho
E enfriamiento, el lecho aumentaria de temperatura y, por ejemplo, el catalizador llegaria a ser inactivo o bien

ﬁ;el lecho comenzaria a fundirse. En la polimerizacion de olefinas en lecho fluidificado, el método preferido

tpara disipar el calor de polimerizacion consiste en suministrar al reactor de polimerizacion un gas, el gas
;ﬂuidiﬁcante, que s¢ encuentra a una temperatura mas baja que la temperatura de polimerizacion deseada,
lpasar ¢l gas a través del lecho fluidificado para extraer el calor de polimerizacion, separar el gas del reactor
b/ enfriarlo mediante su paso a través de un intercambiador de calor externo y reciclarlo al lecho. La
&empcratura del gas de reciclo se puede ajustar en el intercambiador de calor para mantener el lecho
huidiﬁcado a la temperatura de polimerizacion deseada. En este método de polimerizacién de alfa-olefinas,
i'al gas de reciclo comprende generalmente las olefinas monémeras y comonémeras, opcionalmente junto, por
#jemplo, con un gas diluyente inerte tal como nitrégeno, o un agente de transferencia de cadenas gaseoso tal
c#omo hidrégeno. Asi, €l gas de reciclo sirve para suministrar el mondmero al lecho, para fluidificar el lecho
y para mantener €l lecho a la temperatura deseada. Los mondmeros consumidos por la reaccién de
&olimcrizacién son reemplazados normalmente afiadiendo gas o liquido de reposicion a la zona de
polimerizacién o circuito de reaccin.

|

‘ Igualmente, es bien sabido que se pueden utilizar convenientemente catalizadores de
!
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metalocenos para la (coypolimerizacion de olefinas. En particular, se ha informado de que los catalizadores

de metalocenos pueden ser utilizados ahora con éxito en procesos de polimerizacién en suspensién o en fase
liquida en plantas industriales. Desafortunadamente esto no es el caso para el proceso en fase gaseosa en

| donde siguen existiendo muchos problemas. Por ejemplo, los catalizadores de metalocenos tienen tendencia

a formar suciedad en el proceso de polimerizacién en fase gaseosa. Al parecer una fluidificacién no uniforme

asi como una pobre transferencia de calor en el proceso de polimerizacion son fenémenos que se¢ dan

|

{  frecuentemente en fase gaseosa cuando se utilizan catalizadores de metalocenos. La explicacién de ello

1 podria ser que las particulas poliméricas de metalocenos tienen una mayor tendencia a adherirse entre s o a

| las paredes del reactor y a continuar polimerizando y con frecuencia se funden entre si y forman trozos

E pequefios de tales particulas, lo cual puede ser perjudicial para un proceso continuo, en particular para un

i proceso en lecho fluidificado. Otro problema relacionado con €l uso de catalizadores de metalocenos en un

! proceso en lecho fluidificado reside en el perfil cinético de actividad muy particular exhibido por este

catalizador; realmente, en la bibliografia al respecto se ha informado de que el perfil cinético de 1a actividad

| de los metalocenos es el responsable de 1a mayor{a de los problemas de polimerizacion a resolver cuando este

tipo de catalizador se introduce en ¢l reactor, cuyos problemas son incluso mas exacerbados durante el inicio

\ de la polimerizacién. De este modo, existe la necesidad en la técnica de disponer de un proceso para la

produccion con éxito de poliolefinas en plantas industriales en fase gaseosa utilizando un catalizador de

11 metaloceno.

' La Entidad Solicitante ha encontrado ahora de manera sorprendente un proceso sencillo y
eficaz que resuelve los problemas encontrados en la polimerizacion de olefinas en fase gaseosa utilizando un

. catalizador de metaloceno.

; De acuerdo con la presentc invencién, se ha encontrado ahora un proceso para la

| (co)polimerizaci6n en fase gaseosa de olefinas en un reactor de lecho fluidificado utilizando un catalizador

- de metaloceno, en presencia de un aditivo auxiliar para el proceso, caracterizado porque el aditivo

| comprende al menos uno de los componentes seleccionados entre:

' (1) un copolimero de polisulfona;

(2) una poliamina polimérica; y

g (3) un 4cido sulfnico soluble en aceite.

| Con preferencia, el aditivo auxiliar para el proceso comprende al menos dos componentes

clegidos entre los referidos componentes (1), (2) y (3). Mas preferentemente, el aditivo auxiliar para el

| proceso comprende una mezcla de (1), 2) y (3).

El aditivo auxiliar para el proceso se puede afiadir en cualquier punto del sistema de

| polimerizacién en lecho fluidificado, por ejemplo, en el propio reactor, por debajo de la rejilla de

. fluidificacién o por encima de la rejilla en el lecho fluidificado, por encima del lecho fluidificado, en Ia zona

de desprendimiento de polvo del reactor, en cualquier punto del circuito de reaccidn o linea de reciclo, en la

| linea de reciclo de finos (cuando se emplea un separador de finos, preferentemente un ciclén), etc. De

. acuerdo con una modalidad preferida de la presente invencidn, el aditivo auxiliar para el proceso se afiade

directamente a 1a linea de reciclo de finos (cuando se emplea un separador de finos, preferentemente un
+ ciclén) o directamente a la zona de polimerizacién, mas preferentemente de forma directa al lecho
\: fluidificado ¢ idealmente a la parte inferior del lecho (por debajo de la altura media del lecho). Para los fines
. de la presente invencién y reivindicaciones adjuntas, la “zona de polimerizacién™ representa la zona de
: reaccidn consistente en el propio lecho fluidificado y ¢n la regién por encima del lecho fluidificado que

| consiste en la zona de desprendimiento de polvo y/o 1a zona de reduccién de velocidad. El aditivo auxiliar

i
{

i
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para el proceso se afiade con preferencia directamente a la zona de reaccién de polimerizacion en lecho
fluidificado. Igualmente, de acuerdo con la presente invencién es particularmente preferible que el aditivo
auxiliar para el proceso no s¢ afiada en mezcla con un componente catalitico tal como el propio catalizador o
¢l co-catalizador. Segiin otra modalidad preferida, el aditivo auxiliar para el proceso se afiade al sistema de
polimerizacién en lecho fluidificado a través de las toberas de alta productividad BP bien conocidas que
sobresalen a través de la rejilla de fluidificacién dirigiéndose directamente al interior del lecho fluidificado
(véase, por ejemplo, W(09428032, cuyo contenido se incorpora aqui solo con fines de referencia).

De acuerdo con la presente invencion, €l componente de copolimero de polisulfona del
aditivo auxiliar para el proceso (designado frecuentemente como copolimero de olefina-diéxido de azufte,
olefina-polisuifonas o poli(olefinsulfona)) es un polimero, preferentemente un polimero lineal, en donde se
considera que la estructura es la de copolimeros alternos de las olefinas y diéxido de azufre, presentando una
relacion molar 1:1 de los comondmeros con las olefinas en una disposicion de cabeza a cola. Con
preferencia, el copolimero de polisulfona consiste esencialmente en alrededor de 50 moles por ciento de
unidades de diéxido de azufre, alrededor de 40 a 50 moles por ciento de unidades derivadas de uno o més 1-
alquenos que tienen cada uno de cllos de 6 a 24 4tomos de carbono aproximadamente, y alrededor de 0 a 10
moles por ciento de unidades derivadas de un compuesto olefinico que tiene la férmula ACH=CHB en donde
A es un grupo que tiene la formula —(C,H;,)-COOH en donde x es de 0 a 17 aproximadamente y B es
hidrégeno o carboxilo, con la condicién de que cuando B es carboxilo, x es 0, y en donde A y B
conjuntamente pueden ser un grupo anhidrido dicarboxilico.

Con preferencia, el copolimero de polisulfona usado en la presente invencion tiene un peso
molecular medio en peso de 10.000 a 1.500.000, con preferencia de 50.000 a 900.000. Las unidades
derivadas de dicho o dichos 1-alquenos se derivan preferentemente de alquenos de cadena lineal que
tienen 6-18 4tomos de carbono, por gjemplo, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, i-hexadeceno y
1-octadeceno. Ejemplos de unidades derivadas de dicho o dichos compuestos que tienen la formula
ACH=CHB son unidades derivadas de 4cido maleico, acido acrilico, 4cido 5-hexendico. Para otros detalles
referentes a polisulfonas particularmente adecuadas para usarse en la presente invencidén, se puede hacer
referencia a las Patentes UK 1.432.265, 1.432.266 y a las Patentes US 3.811.848 y 3.917.466.

Un copolimero de polisulfona preferido es 1-deceno-polisulfona que tiene una viscosidad
inherente (medida como una solucién al 0,5% en peso en tolueno a 30°C) comprendida entre 0,04 di/g y 1,6
dl/g aproximadamente.

De acuerdo con la presente invencion, el componente de poliamina polimérica del aditivo
auxiliar para €l proceso es con preferencia una poliamina polimérica que tiene 1a férmula general:
RN[{(CH,CHOHCHNR ) CHCHOHCHNR RN CH,CHOHCHNR HbHa
en donde:

R' es un grupo hidrocarbilo alifitico de 8 a 24 stomos de carbono;

R? es un grupo alquileno de 2 a 6 atomos de carbono;

R? es el grupo ~R%-HNR';

R es R! 0 un grupo hidrocarbil-alquileno N-alifitico de formula R'NHR?;

a, by ¢ son enteros de 0-20 y x es 1 0 2; con la condicién de que cuando R es R! entonces a

es un entero de 2 a 20 y b=c=0, y cuando R es R'NHR?- entonces a es 0 y b+c ¢s un entero

de2a20.

Las poliaminas poliméricas que pueden ser usadas adecuadamente en el proceso de la
'! presente invencion se describen en 1a Patente US3.917.466, en particular en la columna 6, linea 42, a
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columna 9, linea 29,

La poliamina polimérica se puede preparar, por ejemplo, calentando una monoamina
primaria alifatica o una hidrocarbil-alquilendiamina N-alifitica con epiclorhidrina en la proporcién molar
de 1:1 a 1:1,5 a una temperatura de 50 a 100°C en presencia de un disolvente, por ejemplo, una mezcla de
xileno e isopropanol, tras lo cual se afiade una base fuerte, por ejemplo, hidroxido sédico, y se contintia el
calentamiento a 50-100°C durante dos horas aproximadamente. El producto que contiene la poliamina
polimérica puede ser separado entonces por decantacion, tras lo cual el disolvente se vaporiza de forma
instantanea.

La poliamina polimérica es preferentemente el producto de reaccion de una hidrocarbil-
alquilendiamina N-alifitica o de una amina primaria alifitica que contiene al menos 8 4tomos de carbono y
con preferencia al menos 12 atomos de carbono, con epiclorhidrina. Ejemplos de dichas aminas primarias
alifaticas son aquellas derivadas de tall oil (resina liquida), sebo, aceite de soja, aceite de coco y aceite de
algodon. Se prefiere la poliamina polimérica derivada de la reaccion de amina de sebo con epiclorhidrina.
Un método para la preparacion de dicha poliamina se describe en la Patente US 3.917.466, columna 12,
preparacién B.1.0.

Las reacciones antes descritas de epiclorhidrina con aminas para formar productos
poliméricos son bien conocidas y encuentran una amplia aplicacion en la tecnologia de las resinas epoxi.

Una poliamina polimérica preferida es el producto de reaccibn de N-sebo-1,3-
diaminopropano con epiclorhidrina en una relacion molar de 1:1,5. Uno de tales productos de reaccién es
“Polyflo 130” vendido por Universal Oil Company.

De acuerdo con la presente invencion, el componente de acido sulfénico soluble en aceite
del aditivo auxiliar para ¢l proceso es con preferencia cualquier &cido sulfénico soluble en aceite tal como un
acido alcanosulfénico o un 4cido alquilarilsulfénico. Un 4cido sulfénico 1til es acido sulfénico de petrdleo
resultante del tratamiento de crudos con acido sulfiirico.

Los acidos sulfonicos solubles en aceite preferidos son acido dodecilbencenosulfénico y
icido dinonilnaftilsulfonico.

De acuerdo con la presente invencién, el aditivo auxiliar para el proceso comprende
preferentemente de 1 a 25% en peso del copolimero de polisulfona, de 1 a 25% en peso de la poliamina
polimérica, de 1 a 25% del 4cido sulfénico soluble en aceite y de 25 a 95% en peso de un disolvente,
Despreciando ¢l disolvente, el aditivo auxiliar para el proceso comprende preferentemente alrededor de 5-
70% en peso de copolimero de polisulfona, 5-70% en peso de poliamina polimérica y 5-70% en peso de
4cido sulfénico soluble en aceite; siendo el total de 100% como es 16gico.

Disolventes adecuados incluyen compuestos aromaticos, parafinicos y cicloparafinicos. Los
disolventes se eligen preferentemente entre benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, fueloil, isobutano,
queroseno y mezclas de los mismos, por ejemplo.

De acuerdo con una modalidad preferida de la presente invencién, el aditivo auxiliar para
¢l proceso se diluye en un diluyente hidrocarbonado convencional que puede ser el mismo o diferente que el
disolvente anterior y que con preferencia es butano, pentano o hexano.,

Cuando se emplea un diluyente, el aditivo auxiliar para el proceso esta presente
preferentemente en una cantidad comprendida entre 0,5 y 500 g/1 de diluyente, con preferencia entre 5 y 200
g/1 de diluyente.

De acuerdo con una modalidad preferida de la presente invencidn, el peso total de

componentes (1), (2), (3), disolvente y diluyente representa esencialmente el 100% del peso del aditivo
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auxiliar para el proceso.

Una de las composiciones utiles, por ejemplo, consiste en 13,3% en peso de copolimero 1:1
de 1-deceno y diéxido de azufre que tiene una viscosidad intrinseca de 0,05 determinada como
anteriormente, 13,3% en peso de “Polyflo 130” (producto de reaccién de N-sebo-1,3-diaminopropano con
epiclorhidrina en una reaccion molar de 1:1,5), 7,4% en peso de acido dodecilbencilsulfénico o 4cido
dinonilnaftilsulfénico y 66% en peso de un disolvente aromatico que con preferencia es tolueno o queroseno.

Otra composicion de utilidad, por ejemplo, consiste en 2 a 7% en peso de copolimero 1:1
de 1-deceno y didxido de azufre que tiene una viscosidad de 0,05 determinada como anteriormente, 2 a 7%
en peso de “Polyflo 130” (producto de reaccién de N-sebo-1,3-diaminopropano con epiclorhidrina en una
relacién molar de 1:1,5), 2 a 8% en peso de 4cido dodecilbencilsulfénico o 4cido dinonilnaftilsulfonico y 78
a 94% en peso de un disolvente aromético que con preferencia es una mezcla de 10 a 20% en peso de
tolueno y 62 a 77% en peso de queroseno.

La composicién aditiva de la presente invencion (incluyendo el disolvente para la misma)
se afiade preferentemente al reactor en una cantidad de alrededor de 5 a 200 ppm, més preferentemente de
alrededor de 10 a 150 ppm, mas especialmente de alrededor de 10 a 100 ppm, basado en el peso de la olefina
introducida en ¢l reactor.

Basado en el peso total de solo el polimero de polisulfona, la amina polimérica y el dcido
sulfénico soluble en aceite, 1a concentracién preferida del aditivo auxiliar e¢s de alrededor de 0,3 a 70, con
preferencia de alrededor de 0,9 a 35 partes en peso por millén de partes en peso de la olefina introducida en
el reactor.

El aditivo auxiliar para el proceso se puede afiadir continua o intermitentemente al reactor.
En el proceso de polimerizacién contiguo en fase gaseosa de acuerdo con la presente invencion, es preferible
afiadir continuamente el aditivo al reactor. Se afiade una cantidad suficiente del aditivo auxiliar para ¢l

proceso para mantener su concentracion en el nivel deseado.

Segin una modalidad preferida de la presente invencién, antes de introducir el catalizador

- de metaloceno en el reactor, ¢l reactor se carga previamente con dicho aditivo auxiliar para el proceso. Esta
I

carga previa se puede efectuar antes o después de la introduccion en ¢l reactor del polimero de nucleacién

. del lecho; sin embargo, es preferible realizar la carga previa exclusivamente en el polimero de nucleacién del

lecho.

| Para la carga previa, la composicién aditiva de la presente invencién (incluyendo el
| disolvente para la misma) se afiade preferentemente al reactor en una cantidad de alrededor de 2 a 100 ppm,
| més preferentemente de alrededor de 5 a 50 ppm, basado en el peso del lecho de polimero de nucleacién.

i Basado en el peso total de solo el polimero de polisulfona, la amina polimérica y el 4cido
\ soluble en aceite, la concentracion preferida de dicho aditivo es de alrededor de 0,1 a 35, con preferencia de
| alrededor de 0,5 a 20 partes en peso por millén de partes en peso del lecho de polimero de nucleacion.

‘ Segin una modalidad preferida de la presente invencidn, el aditivo auxiliar para €l proceso

\ s un material comercializado por Octel con ¢l nombre comercial STADIS, con preferencia STADIS 450 y
' més especialmente STADIS 425,
|

Segun la presente invencién, se proporciona también un proceso para evitar la formacién
‘de suciedad durante 1a (co)polimerizacién de olefinas en fase gascosa en un reactor de lecho fluidificado
lt;utilizando un catalizador de metaloceno, en presencia de un aditivo auxiliar para el proceso, caracterizado
'porque el aditivo comprende una mezcla de:
i
\
|

(1) un copolimero de polisulfona;



-
(2) una poliamina polimérica; y

(3) un 4cido sulfonico soluble en aceite.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona ademés un proceso para mejorar la
capacidad de flujo del polimero y/o las caracteristicas de fluidificacion del polimero durante la
(co)polimerizacion en fase gaseosa de olefinas en un reactor de lecho fluidificado utilizando un catatizador
de metaloceno y en presencia de un aditivo auxiliar para el proceso, caracterizado porque el aditivo
comprende una mezcla de:

\ (1) un copolimero de polisulfona;

ll (2) una poliamina polimérica; y

t (3) un 4cido sulfénico soluble en aceite.

| En realidad, sin que ello suponga la confirmacién de la siguiente explicacién, la Entidad
Solicitante cree que 1a capacidad de flujo del polimero y/o las caracteristicas de fluidificacién del polimero
i resultan altamente criticas para la utilizacién de los catalizadores de metalocenos en la polimerizacién de

olefinas en fase gaseosa. Tales hallazgos encuentran un soporte detallado en los siguientes ejemplos.

Por tanto, y como queda reflejado en los ejemplos adjuntos, la presente invencidn se
relaciona también con un (co)polimero de etileno obtenible mediante el proceso de 1a presente invencion, es
~ decir, un proceso de (co)polimerizacion en fase gaseosa de etileno en un reactor de lecho fluidificado
li utilizando un catalizador de metaloceno y en presencia de un aditivo auxiliar para €l proceso, caracterizado
| porque el aditivo comprende una mezcla de:
| (1) un copolimero de polisulfona;

i (2) una poliamina polimérica; y
| (3) un acido sulfonico soluble en aceite.
\ El proceso segan la presente invencidn es adecuado para la preparacion de polimeros en un

| proceso continuo en lecho fluidificado por gas.

| En una modalidad ventajosa de esta invencion, el polimero es una poliolefina,

| preferentemente copolimeros de etileno y/o propileno y/o buteno. Alfa-olefinas preferidas, usadas en
! combinacién con etileno y/o propileno y/o buteno en el proceso de la presente invencién son aquellas que
~ tienen de 4 a 8 dtomos de carbono. Sin embargo, pueden emplearse, si se desea, cantidades pequefias de alfa-
; olefinas que tienen mas de 8 atomos de carbono, por gjemplo de 9 a 40 dtomos de carbono (por ejemplo, un
‘ dieno conjugado). Asi, es posible producir copolimeros de etileno yo propileno y/0 buteno con ima o més alfr-olefinas
E\ CA4C8. Las alfrolefinas preferidas son but-1-eno, pent-1-eno, hex-1-eno, 4-metilpent-1-eno, oct-1-eno y
'! butadieno. Ejemplos de olefinas superiores que pueden ser copolimerizadas con el monémero primario de
§ etileno y/o propileno, o como sustituto parcial del mondmero C4-C8, son dec-1-eno y etilidennorborneno. De

i acuerdo con una modalidad preferida, el proceso de la presente invencién se aplica preferentemente a la

‘ preparacién de poliolefinas en fase gaseosa por copolimerizacién de etileno con but-1-eno y/o hex-1-eno y/o
| 4-metilpent-1-eno.
i‘ El proceso segiin la presente invencién se puede emplear para preparar una amplia

évaricdad de productos poliméricos, por ¢jemplo, polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) basado en
;copolimeros de ctileno con but-1-eno, 4-metilpent-1-eno o hex-1-eno y polietileno de alta densidad (HDPE)
?que puede consistir, por ejemplo, en copolimeros de etileno con una pequefia porcion de alfa-olefina superior,

Fpor ¢gjemplo, but-1-eno, pent-1-eno, hex-1-eno 0 4-metilpent-1-eno.
|

Cuando se condensa liquido de la corriente gaseosa de reciclo, este puede ser un

|
mondémero condensable, por ejemplo, but-1-¢no, hex-1-eno, 4-metilpent-1-eno u octeno, usados como
|

|
!
!

i
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comonémero, y/o un liquido condensable inerte opcional, por ejemplo, uno o mas hidrocarburos inertes, tales
como uno o mas alcanos o cicloalcanos C4-C8, en particular, butano, pentano o hexano.

El proceso es particularmente adecuado para la polimerizacion de olefinas a una presion
absoluta comprendida entre 0,5 y 6 MPa y a una temperatura comprendida entre 30°C y 130°C. Por ejemplo,
para la produccién de LLDPE, la temperatura es adecuadamente de 75-90°C y, para HDPE, la temperatura
es habitualmente de 80-105°C en funcién de la actividad del catalizador usado y de las propiedades deseadas
en ¢l polimero.

La polimerizacién se efectiia con preferencia de forma continua en un reactor vertical de
lecho fluidificado seguin técnicas ya conocidas y en una instalacion tal como la descrita en la Solicitud de Patente
Europea EP-0 855 411, Patente Francesa No. 2.207.145 o Patente Francesa No.2.335.526. El proceso de la
invencion resulta particularmente adecuado para reactores a escala industrial de tamafio muy grande.

En una modalidad, ¢l reactor usado en la presente invencién es capaz de producir més de
300 kg/h hasta 80.000 kg/h o més aproximadamente de polimero, con preferencia mas de 10.000 kg/h.

La reaccién de polimerizacion se efectiia en presencia de un catalizador de metaloceno.

Ejemplos de catalizadores de metalocenos segin la presente invencién son normalmente
aquellos compuestos de ligando voluminoso-metal de transicién derivables de la formula:

[Ll=M[A]
en donde L es un ligando voluminoso; A es un grupo saliente; M es un metal de transicién; y n y m son tales
que la valencia del ligando total corresponde a la valencia del metal de transicion. Con preferencia, el
catalizador es cuatri co-ordenado de manera que ¢l compuesto ¢s ionizable a un estado de carga de 1+.

Los ligandos L y A pueden estar puenteados entre si y, si estin presentes dos ligandos L y/o
A, los mismos pueden estar puenteados. El compuesto de metaloceno puede consistir en compuestos
totalmente emparedados que ticnen dos o mds ligandos I, los cuales pueden ser ligandos de
ciclopentadienilo o ligandos derivados de ciclopentadieno, o bien en compuestos semi-emparedados que
tienen un ligando L, el cual es un ligando de ciclopentadienilo o un ligando derivado del mismo.

En una modalidad, al menos uno de los ligandos L tiene una multiplicidad de atomos
enlazados, preferentemente atomos de carbono, que normalmente consisten en una estructura ciclica tal
como, por ejemplo, un ligando de ciclopentadienilo, sustituido o insustituido, o un ligando derivado de
ciclopentadienilo o cualquier otro ligando capaz de enlazarse n-5 al dtomo de metal del transicién. Uno o
mas ligandos voluminosos pueden estar n-enlazados al 4tomo de metal de transicion. El 4tomo de metal de
transicién puede ser un metal de transicion del Grupo 4, 5 6 6 y/o un metal de 1a serie de los lantanidos y
actinidos. Otros ligandos pueden estar enlazados al metal de transicién, tal como un grupo saliente, por
¢jemplo, pero no de forma limitativa, hidrocarbilo, hidrégeno o cualquier otro ligando anidnico univalente.
Ejemplos no limitativos de catalizadores de metalocenos y de sistemas cataliticos se ofrecen, por ejemplo, en
las Patentes US Nos. 4.530.914, 5.124,418, 4.808.561, 4.897.455, 5.278.264, 5.278.119, 5.304.614, todas
ellas incorporadas aqui solo con fines de referencia. Igualmente, se citan las descripciones de EP-A-0 129
368, EP-A-0 591 756, 3P-1-0 520 732, EP-A-0 420 436, WO 91/04257, WO 92/00333, WO 93/08221 y
WO 93/08199, todas ellas también incorporadas aqui solo con fines de referencia.

En el proceso de polimerizacién de ¢sta invencidn se pueden emplear varias formas del
sistema catalitico del tipo metaloceno. Ejemplos de los desarrollos de catalizadores de metalocenos para la
polimerizacion de etileno se encuentran en las descripciones de las Patentes US Nos. 4.871.705, 4.937.299
y 5.324.800, 5.017.714 y 5.120. 867, todas ellas incorporadas aqui solo con fines de referencia. Estas

publicaciones describen la estructura de los catalizadores de metalocenos ¢ incluyen alumoxano como el co-

@
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catalizador, Existe una variedad de métodos para la preparacion de alumoxano, para los cuales se describen
¢jemplos no limitativos en las Patentes US Nos. 4.665.208, 4.952.540, 5.091.352, 5.206.199, 5.204.419,
4.874.734, 4.924.018, 4.908.463, 4.968.827, 5.308.815, 5.329.032, 5.248.801, 5.235.081, 5.157.137,
5.103.031 y EP-A-0 561 476, EP-BI-0 279 586, EP-A-0 594 218 y WO 94/10180, todas ellas incorporadas
aqui solo con fines de referencia.

Ademds, ¢l componente de catalizador de metaloceno de la invencién puede ser un
compuesto de monociclopentadienilo conteniendo heteroatomo. Este heterodtomo se activa por un
alumoxano, por un activador de la ionizacién, por un acido de Lewis o por una combinacién de los mismos,
para formar un sistema catalitico activo en la polimerizacién. Estos tipos de sistemas cataliticos se describen,
por ejemplo, en las Publicaciones Internacionales PCT WO 92/00333, WO 94/07928 WO 91/04254, WO
94/03506, Pat. US Nos. 5.057.475, 5.096.867, 5.055.438, 5.198.401, 5.227.440 y 5.264.405 y EP-A-0 420
436 todas cllas incorporadas aqui solo con fines de referencia. Ademds, los catalizadores de metalocenos
utiles en esta invencion pueden incluir componentes cataliticos que no contienen ciclopentadienilo, o bien
ligandos auxiliares tales como boroles o carbblidos en combinacién con un metal de transicién. Por otro
lado, no se encuentra m3s all4 del alcance de la invencion el que los catalizadores y los sistemas cataliticos
puedan ser aquellos descritos en las Patentes US Nos. 5.064.802, 5.149.819, 5.243.001, 5.239.022,
5.276.208, 5.296.434, 5.321.106, 5.329.031 y 5.304.614, publicaciones PCT WO 93/08221 y WO
93/08199 y EP-A-0 578 838, todas ellas incorporadas aqui solo con fines de referencia.

El componente de metal de transicion preferido del catalizador de la invencién son
aquellos del Grupo 4, en particular zirconio, titanio y hafnio. El metal de transicién puede encontrarse en
cualquier estado de oxidacidn, preferentemente en un estado de oxidacion de +2, +3 6 +4 O una mezcla de
los mismos.

Para los fines de la presente invencién el término “metaloceno” se define como
conteniendo una o mas mitades ciclopentadienilo o ciclopentadienilo insustituido o sustituido en
combinacién con un metal de transicién. Segun una modalidad, ¢l componente catalitico de metaloceno
viene representado por la formula general (Cp)n, MR.R’, en donde al menos uno de C; es un anillo
ciclopentadienilo insustituido o, preferentemente, sustituido, simétrica o asimétricamente sustituido; M es un
metal del Grupo 4, 5 6 6; R y R’ se eligen independientemente entre halégeno, un grupo hidrocarbilo o
grupos hidrocarboxilo que tienen 1-20 dtomos de carbono o combinaciones de los mismos; m=1-3,n
= (-3, p = 0-3; y la suma de m+n+p es igual al estado de oxidacién de M, preferentemente m =2, n=1yp
= 1. El C, puede estar sustituido con una combinacién de sustituyentes, los cuales pueden ser iguales o
diferentes. Ejemplos no limitativos de sustituyentes incluyen hidrégeno o un radical alquilo o alquenilo
lineal, ramificado o ciclico o un radical arilo, que tienen de 1 a 20 4tomos de carbono. Adem4s, el C, puede
consistir en un sistema de anillo sustituido o insustituido tal como una mitad indenilo, una mitad
benzindenilo, una mitad fluorenilo y similares.

En otra modalidad, ¢l componente catalitico de metaloceno viene representado por las
formulas:

(CsR'w)p R7(CsR' ) Me Q354 6

R’(CsR’m)r Me Q’
en donde Me es un metal de transicién del Grupo 4, 5 6 6, al menos uno de CsR’y, €5 un ciclopentadienilo
sustituido, cada R’, que pueden ser iguales o diferentes, es hidrogeno, alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo o
arilalquilo con 1 a 20 4tomos de carbono o bien dos dtomos de carbono unidos conjuntamente pueden formar

parte de un anillo o anillos sustituidos o insustituidos que tienen de 4 a 20 4tomos de carbono, R” consiste en

i/
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uno o mas o en una combinacién de un radical que contiene dtomos de germanio, silicio, fosforo o nitrégeno
y que puentea dos anillos (CsR’,) 0 que puentea un anillo (CsR’,) con Me, cuando p=0 y x=1, y de otro
modo “x” es siempre igual a 0, cada Q, que pueden ser iguales o diferentes, consiste en un radical arilo,
alquilo, alquenilo, alquilarilo o arilalquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, haldgeno o aledxidos, Q°
es un radical alquilideno que tiene 1-20 4tomos de carbono, ses0 6 1 ycuandosesO,mes5ypes 0,162
ycuandoses 1, mesdypesl.

Los catalizadores de metalocenos usados en 1a presente invencién se emplean preferentemente junto
con un cocatalizador ¢ activador. Los términos “cocatalizadores” y “activadores” s¢ emplean de forma
intercambiable y se definen como cualquier compuesto o componente que pueda activar un compuesto de
ligando voluminoso-metal de transicién o un metaloceno, como se ha definido anteriormente. Dentro del
alcance de esta invencion queda contemplado €l uso de alumoxano como activador y/o también el uso de
activadores ionizantes, neutros o idnicos, o compuestos tales como precursores de tri(n-butil)amonio
tetra(pentafluorfenil)boro o trisperfluor fenil boro-metaloide, los cuales ionizan al compuesto de metaloceno
neutro. Dichos compuestos ionizantes pueden contener un protén activo o algin otro catién asociado con,
pero no coordinado o solo sueltamente coordinado, el i6n restante del compuesto ionizante. Dichos
compuestos y similares se describen en EP-A-0 570 982, EP-A-0 520 732, EP-A-0 495 375, EP-A-0 426
637, EP-A-500 944, EP-A-0 277 003, y EP-A-0 277 044, y Pat. Nos. US 5.153.157, 5.198.401, 5.066.741,
5.206.197 y 5.241.925, todas ellas incorporadas aqui solo con fines de referencia. En la invencion queda
contemplado también el uso de¢ combinaciones de activadores, por ejemplo, alumoxano y activadores
ionizantes en combinacion, véase, por ejemplo, WO 94/07928.

En otra modalidad de la invenci6n, en ¢l sistema catalitico de la invencidn se pueden
combinar dos 0 mas componentes cataliticos de metalocenos. Por ejemplo, los catalizadores mixtos descritos
en la Patente US No. 5.281.679 incorporada aqui solo con fines de referencia. Igualmente, en otra
modalidad de la invencién, se puede combinar al menos un catalizador de metaloceno con un catalizador o
sistema catalitico no consistente en metaloceno o consistente en un catalizador Ziegler-Natta tradicional.
Ejemplos no limitativos se describen en las Patentes US Nos. 4.701.432, 5.124.418, 5.077.255 y 5.183.867,
todas ellas incorporadas aqui solo con fines de referencia.

Para los fines de la presente invencion, los términos “vehiculo” o “soporte” se emplean de
forma intercambiable y pueden consistir en cualquier material de soporte, preferentemente un material de
soporte poroso, tal como, por ejemplo, talco, 6xidos inorganicos, cloruros inorganicos, por ejemplo cloruro
de magnesio, y materiales de soporte resinosos tales como poliestireno o poliestireno divinilbenceno
poliolefinas o compuestos poliméricos o cualquier otro material de soporte organico y similares, o mezclas
de los anteriores.

El sistema catalitico de la invencién se¢ puede preparar de varias formas diferentes. Segun
una modalidad, el catalizador estd4 sin soportar, véase Pat. US No. 5.317.036 y EP-A-0 593 083,
incorporadas aqui solo con fines de referencia. En la modalidad preferida, el sistema catalitico de la
invencion est4 soportado. Ejemplos de sistemas cataliticos soportados usados en la invencién se describen en
las Patentes US Nos.4.937.217, 4.912.075, 4.935.397, 4.937.301, 4.914.253, 5.008.228, 5.086.025,
5.147.949, 4.808.561, 4.897.455, 4.701.432, 5.238.892, 5,240.894, 5,332.706 y WO 95/10542 publicada el
20 de abril de 1995, WO 95/07939 publicada ¢l 3 de marzo de 1995, WO 94/26793 publicada el 24 de
noviembre de 1994 y WO 95/12622 publicada el 11 de mayo de 1995.

De acuerdo con una modalidad mds preferida de 1a presente invencion, la composicién de
catalizador de metaloceno comprende:

i
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A) un soporte inerte;

B) un complejo de metal de los Grupos 4-10 correspondiente a la férmula:
Cp MX

en dom es un metal de uno de los Grupos 4 a 10 de la Tabla Periddica de los
Elementos, que s¢ encuentra en €l estado de oxidacién formal de +2 0 +4;

Cp s un grupo ligando anibnico n-enlazado;

Z ¢s una mitad divalente enlazada a Cp y enlazada a M por enlaces covalentes o
coordinados/covalentes, que comprende boro o un elemento del Grupo 14 de la Tabla
Periddica de los Elementos v que también comprende nitrégeno, fésforo, azufre u
oxigeno;

X es un grupo de ligando diénico conjugado neutro que tiene hasta 60 4tomos o un
derivado diani6nico del mismo; y

C) un cocatalizador idnico capaz de convertir el complejo metdlico a un catalizador activo

en la polimerizacién.

Complejos metalicos adecuados pueden ser aquellos derivados de cualquier metal de
transicion, preferentemente de metales del Grupo 4 que se encuentra en el estado de oxidacién formal de +2
o0 +4. Compuestos preferidos incluyen complejos metdlicos de geometria constrefiida que contienen un grupo
ligando ani6nico n-enlazado, el cual puede ser un grupo ligando aniénico n-enlazado deslocalizado, ciclico o
no ciclico. Ejemplos de tales grupos de ligandos anidnicos n-enlazados son grupos dienilo ciclicos o no
ciclicos, conjugados o no conjugados, grupos alilo, grupos boratabenceno y grupos areno. Por el término
n-¢nlazado se quiere dar a entender que el grupo ligando esta enlazado al metal de transicién por medio de
electrones deslocalizados presentes en un enlace .

Cada atomo del grupo n-enlazado deslocalizado puede estar independientemente sustituido
con un radical elegido del grupo consistente en hidrogeno, halégeno, hidrocarbilo, halohidrocarbilo,
radicales conteniendo heterodtomos del Grupo 15 6 16, radicales metaloides hidrocarbil-sustituidos en donde
el metaloide se elige del Grupo 14 de la Tabla Periddica de los Elementos, y en donde dichos radicales
metaloides hidrocarbil-sustituidos pueden estar sustituidos ademas con una mitad que contiene heteroitomos
del Grupo 15 ¢ 16. Dentro de término “hidrocarbilo” quedan incluidos los radicales alquilo lineales,
ramificados y ciclicos C1-C20, los radicales arométicos C6-C20, los radicales aromaéticos alquil-sustituidos
C7-C20 y los radicales alquilo aril-sustituidos C7-C20. Ademas, dos o mds de tales radicales pueden formar
conjuntamente un sistema de anillos condensados, incluyendo sistemas de anillos condensados parcial o
totalmente hidrogenados, o bien pueden formar un metalociclo con ¢l metal. Radicales organometaloides
hidrocarbil-sustituidos adecuados incluyen radicales organometaloides mono-, di- y tri-sustituidos de
elementos de Grupo 14 en donde cada uno de los grupos hidrocarbilo contiene de 1 a 20 4tomos de carbono.
Ejemplos de radicales organometaloides hidrocarbil-sustituidos adecuados incluyen grupos trimetilsililo,
trietilsililo, etildimetilsililo, metildietilsililo, trifenilgermilo y trimetilgermilo, Ejemplos de metales
conteniendo heterodtomos del Grupo 15 6 16 incluyen mitades amina, fosfina, éter o tioéter o derivados
divalentes de las mismas, por ejemplo grupos amida, fosfuro, éter o tioéter enlazados al metal de transicion o
al metal de los lantdnidos y enlazados al grupo hidrocarbilo o al grupo que contiene metaloide hidrocarbil-
sustituido.

Ejemplos de grupos m-enlazados anibnicos, deslocalizados, incluyen, pero no de forma

limitativa, grupos ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo, tetrahidroindenilo, tetrahidrofluorenilo,
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octahidrofluorenilo, pentadienilo, dimetilciclohexadienilo, dimetildihidroantracenilo,

dimetilhexahidroantracenilo, dimetildecahidroantracenilo y borata benceno como asi como sus derivados
hidrocarbil C1-C10-sustituidos o sus derivados hidrocarbil C1-C10-sustituidos silil-sustituidos. Grupos 7n-
enlazados anidnicos, deslocalizados preferidos, son ciclopentadienilo, tetrametilciclopentadienilo, indenilo,
2,3-dimetilindenilo, fluorenilo,  2-metilindenilo,  2-metil-4-fenilindenilo, tetrahidrofluorenilo,
octahidrofluorenilo, tetrahidroindenilo, 2-metil-s-indacenilo, 3-(N-pirrolidinil)indenilo y
ciclopenta(fenantrenilo.

Los boratabencenos son ligandos aniénicos consistentes en an&logos a benceno conteniendo
boro. Los mismos son ya conocidos en la técnica y han sido descritos por G. Herberich, et al., en

Organometallics, 1995, 14, 1, 471-480. Los boratabencenos preferidos corresponden a la férmula:

implican a derivados divalentes de dichos grupos n-enlazados deslocalizados, un atomo de los mismos estd

enlazado, por medio de un enlace covalente o de un grupo divalente covalentemente enlazado, a otro 4tomo
del complejo, formando con ello un sistema puenteado.
Una clase preferida de dichos complejos de coordinacién de metales del Grupo 4, usados

segtn la presente invencion, corresponde a la formula:

-—

Cp MX /
)| -
en donde:

Cp es un grupo ani6nico w-enlazado, deslocalizado, que esti enlazado a M, conteniendo
hasta 50 4tomos de no hidrdgeno;

M es un metal del Grupo 4 de la Tabla Periddica de los Elementos en el estado de
oxidacion formal de +2 o +4;

X es un dieno conjugado C4-30 representado por la formula: 7

£R, L

en donde R, R>, R® y R* son cada uno independientemente hidrégeno o un radical
aromitico, aromético sustituido, aromatico condensado, aromiatico condensado sustituido,
alifatico, alifatico sustituido, aromatico conteniendo heteroatomos, aromatico condensado
conteniendo heteroatomos o sililo;

Y ¢s —O-, -S-, -NR- 0-PR~; y

Z es SiR2, CR2, SiR2SiR2, CR2CR2, CR=CR, CR2SiR2 o GeR2, BR2, B(NR2)2,
BR2BR2, B(NR2)2B(NR2)2,

en donde R es, en cada aparicién, independientemente, seleccionado del grupo consistente
en hidiégeno, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo y combinaciones de los mismos,

teniendo dicho R hasta 20 4tomos de no hidrégeno, o en donde grupos R adyacentes
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forman conjuntamente un derivado divalente (es decir, un grupo hidrocarbadiilo, siladiilo o

germadiilo) formando con ello un sistema de anillos condensados.
Una clase més preferida de complejos de coordinacion de metales del Grupo 4, usados

segim la presente invencion, corresponde a la formula:

en donde:
M es titanio o zirconio en ¢l estado de oxidacion formal de +2 ¢ +4;
X ¢s un dieno conjugado C5-30 representado por la formula;

R*— CR’ /

en donde R', R% R® y R* son ca o, independientemente, hidrégeno o un radical

aromdtico, aromdtico sustituido, aromdatico condensado, aromético condensado sustituido,

alifatico, alifitico sustituido, aromatico conteniendo heteroitomos, aromético condensado
conteniendo heterodtomos o sililo;

Y es ~O-, -S-, -NR*- o -PR¥; y

Z es SiR*2, CR*2, SiR*2SiR*2, CR*2CR*2, CR*=CR*, CR*2SiR*2 0 GeR*2,

R y R* en cada aparicién, se eligen, independientemente, del grupo consistente en

hidrégeno, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo y combinaciones de los mismos,

teniendo dicho R hasta 20 4tomos de no hidrdgeno, o bien grupos R adyacentes forman

conjuntamente un derivado divalente (es decir, un grupo hidrocarbadiilo, siladiilo o

germadiilo) formando con ello un sistema de anillos condensados.

Ejemplos ilustrativos de complejos de metales del Grupo 4 que pueden ser usados en la
préctica de la presente invencion incluyen:
(terc-butilamido)(tetrametil-n’~ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio(I) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio(If) 1,4-difenil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio(I'V)1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio(Il)1,4-difenil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio(IV)1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(2,3-dimetilindenil)dimetilsilanotitanio(I)1,3-pentadieno,
(terc-butilamido)(2-metilindenil)dimetilsilanotitanio(II)1,3-pentadieno,
(terc-butilamido)(2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilanotitanio(Il) 1 ,4-difenil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio(IV)1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(tetrametil-n’~ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio(IT)1 4-dibencil-1,3-butadieno,
(terc-butilamido)(tetrametil-n’~ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio(II)2,4-hexadieno,
(terc-butilamido)(tetrametil-n’~ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio(IT)3-metil- 1,3-pentadieno,
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(terc-butilamido)(tetrametilciclopentadienil)dimetilsilanotitaniol,3-pentadieno,

(terc-butilamido)(3-(N-pirrolidinil)inden- 1-it)dimetilsilanotitaniol,3-pentadieno,
(terc-butilamido)(3-metil-s-indacen-1-il)dimetilsilanotitaniol,3-pentadieno, y
(terc-butilamido)(3,4-ciclopenta(1)fenantren-2-il)dimetilsilanotitaniol 4-difenil-1,3-butadieno.

Cocatalizadores activantes adecuados de utilidad en la presente invencién incluyen

compuestos formadores de iones (incluyendo el uso de tales compuestos bajo condiciones oxidantes),
especialmente ¢l uso de sales de amonio, fosfonio, axonio, carbonio, sililio, sulfonio o ferrocenio de aniones
no coordinantes, compatibles, acidos de Lewis, tal como compuestos del Grupo 13 sustituidos con
hidrocarbilo C1-30, en especial compuestos de trithidrocarbil)aluminio- o trithidrocarbihboro y sus
derivados halogenados (incluyendo los derivados perhalogenados), que tienen de 1 a 20 dtomos de carbono
en cada grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo halogenado, mas especialmente compuestos de tri(aril)boro
perfluorados y mds particularmente tris(pentafluorfenil)borano, y combinaciones de los anteriores
cocatalizadores activantes. Los cocatalizadores activantes anteriores han sido descritos ya con respecto a
diferentes complejos metalicos en las siguientes referencias: Patentes US 5.132,380, 5.153.157, 5.064.802,
5.321.106, 5.721,185 y 5.350,723.

También se pueden emplear combinaciones de 4cidos de Lewis, en especial 1a combinacién
de un compuesto de trialquilaluminio que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono en cada grupo alquilo y un
compuesto de trichidrocarbil)boro halogenado que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono en cada grupo
hidrocarbilo, en particular tris(pentafluorfenil)borano, otras combinaciones de dichas mezclas de 4cidos de
Lewis con un alumoxano polimérico u oligomérico y combinaciones de un solo 4cido de Lewis neutro, en
especial tris(pentafluorfenil)borano, con un alumoxano polimérico u oligomérico,

Compuestos iénicos adecuados utiles como cocatalizadores en una modalidad de la
presente invencitn comprenden un cation que es un 4cido de Bronsted capaz de donar un protén, y un anién
no coordinante compatible A-. Tal y como aqui se emplea, el término “no coordinante” significa un anién o
sustancia que no se coordina al complejo precursor que contiene metal del Grupo 4 ni al derivado catalitico
del mismo, o que solo se coordina débilmente a tales complejos, permaneciendo con ello lo suficientemente
labiles para ser desplazado por una base de Lewis tal como un mondmero olefinico. Un anién no coordinante
se refiere concretamente a un anién que, cuando estd funcionando como un anién compensador de carga en

un complejo metdlico anidnico, no transfiere un sustituyente ani6nico o fragmento del mismo a dicho cati6n,
formando con ello complejos neutros. Los “aniones compatibles” son aniones que no se degradan hasta
neutralidad cuando se descompone ¢l complejo inicialmente formado y que no interfieren con la posterior

polimerizacién deseada o con otros usos del complejo.

Aniones preferidos son aquellos que contienen un complejo de coordinacién que

. comprende uno o0 més 4atomos de metales o metaloides portadores de carga, cuyo anién es capaz de

compensar la carga de la especie catalitica activa (el cation metalico) que puede formarse cuando se
combinan los dos componentes. Igualmente, dicho anién deberd ser lo suficientemente 14bil para ser
desplazado por compuestos olefinicos, diolefinicos y acetilénicamente insaturados u otras bases de Lewis
tales como éteres o nitrilos. Metales adecuados incluyen, pero no de forma limitativa, aluminio, oro y

platino. Metaloides adecuados incluyen, pero no de forma limitativa, boro, fosforo y silicio. Los compuestos

que contienen aniones que comprenden complejos de coordinacion conteniendo un solo 4tomo de metal o
metaloide son, como es légico, bien conocidos y muchos de ellos son comercialmente disponibles, en

§; particular aquellos compuestos que contienen un solo atomo de boro en 1a porcién anidnica.
1

i. Preferentemente, dichos cocatalizadores se pueden representar por la siguiente férmula
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general:

@*-H'@A)*

en donde:

L* es una base de Lewis neutra;
(L*-H)" es un 4cido de Bronsted;

A’d- ¢s un anitn no coordinante, compatible, que tiencwma cargade d; y
desunenterode 1a 3.

Mis preferentemente, A’d- corresponde a la formula: [M*Q4]-
en donde:

M* es boro o aluminio en ¢l estado de oxidacion formal de +3;y
Q en cada aparicién se elige, independientemente, entre radicales hidruro, dialquilamido,
haluro, hidrocarbilo, halohidrocarbilo, halocarbilo, hidrocarbiléxido, hidrocarbilo hidrocarbiloxi-sustituido,
hidrocarbilo organometal-sustituido, hidrocarbilo organometaloide-sustituido, hidrocarbiloxi organometal-
sustituido, halohidrocarbiloxi, hidrocarbilo halohidrocarbiloxi-sustituido, hidrocarbilo halocarbil-sustituido y
silithidrocarbilo halo-sustituido (incluyendo radicales hidrocarbilo perhalogenados, hidrocarbiloxi
perhalogenados y silithidrocarbilo perhalogenados), teniendo dicho Q hasta 20 dtomos de carbono, con la
condicién de que en no més de una aparicion Q sea haluro. Ejemplos de grupos Q adecuados se describen en
la Patente US 5.296.433 y en WO 98/27119, asi como en otras referencias. En una modalidad mas
preferida, d es 1, es decir, ¢l contra-ion tienc una sola carga negativa y es A’-. Los cocatalizadores activantes
que comprenden boro y que son particularmente utiles en la preparacién de los catalizadores de esta
invencion pueden ser representados por la siguiente férmula general:
L*H)'BQy
¢n donde:
L* se define como anteriormente;
B es boro en un estado de oxidacién formal de 3;y
Q es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, hidrocarbiloxi organometal-sustituido,
hidrocarbilo fluorado, hidrocarbiloxi fluorado o sililhidrocarbilo fluorado de hasta 20 atomos de no

hidrégeno, con la condicién de que en no més de una aparicién Q sea hidrocarbilo.
Miés preferentemente, Q es, en cada aparicién, un grupo arilo fluorado o un grupo
dialquilaluminiooxifenilo, en especial un grupo pentafluorfenilo o un grupo dietilaluminiooxifenilo.
Ejemplos ilustrativos, pero no limitativos, de compuestos de boro que pueden ser usados

como cocatalizador activante en la preparacion de los catalizadores mejorados de esta invencion, son sales de
amonio tri-sustituidas tales como:

tetrafenilborato de trimetilamonio,
tetrafenilborato de metildioctadecilamonio,
tetrafenilborato de trietilamonio,
tetrafenilborato de tripropilamonio,
tetrafenilborato de tri(n-butil)amonio,
tetrafenilborato dimetiltetradeciloctadecilamonio,
tetrafenilborato de N,N-dimetilanilinio,
tetrafenilborato de N,N-dietilanilinio,
tetrafenilborato de N,N-dimetil(2,4,6-trimetilanilinio),
tetraquis(pentafluorfenil)borato de trimetilamonio,
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i
| tetraquis(pentafluorfenil)borato de metilditetradecilamonio,
l

tetraquis(pentafluorfenil)borato de metildioctadecilamonio,
tetraquis(pentafluorfenil)borato de trietilamonio
tetraquis(pentafluorfenil)borato de tripropilamonio
tetraquis(pentafluorfenil)borato de tri(n-butil)amonio
tetraquis(pentafluorfenil)borato de tri(sec-butil)amonio
tetraquis(pentafiuorfenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(pentafluorfenil)borato de N,N-dietilanilinio,
tetraquis(pentafiuorfenilyborato de NN-dimetil(2,4,6-trimetilanilinio),
tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de trimetilamonio

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de trietilamonio,
tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de tripropilamonio,

t‘[ tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de tri(n-butil)amonio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de dimetil(t-butil)amonio,

‘t tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de N,N-dimetilanilinio,

| tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorfenil)borato de N,N-dietilanilinio, y

‘k $eirais(23 4 6terafinorfenilborato de N)N-imeti- .4 6-rimetianiinio)

Il Sales de dialquilamonio tales como:

‘: tetraquis(pentafluorfenil)borato de dioctadecilamonio,

| tetraquis(pentafluorfenil)borato de ditetradecilamonio, y

% tetraquis(pentafluorfenilborato de diciclohexilamonio.

Sales de fosfonio tri-sustituidas tales como:

tetraquis(pentafluorfenil)borato de trifenilfosfonio,

tetraguis(pentafluorfenil)borato de metildioctadecilfosfonio, y
tetraquis(pentafluorfenil)borato de tri(2,6-dimetilfenil)fosfonio.
|

Se prefieren aquellos cocatalizadores referidos en esta descripeién como sales de armeenio
| de aniones conteniendo boro, mas particularmente sales de triamonio, conteniendo 1 6 2 grupos alquilo C14-

C20 en el cation amonio, y aniones que consisten ¢n tetraquispentafluorfenilborato. Cocatalizadores de sales
de armeenio especialmente preferidos son:

i

li tetraquis(pentafluorfenil)borato de metildi(octadecil)amonio y

| tetraquis(pentafluorfenil)borato de metildi(tetradecil)amonio, o mezclas incluyendo los
f mismos. Dichas mezclas incluyen cationes amonio protonados derivados de aminas que comprenden dos
grupos alquilo C14, C16 o C18 y un grupo metilo. Dichas aminas son referidas aqui como armeenos y sus
' derivados catiénicos son referidos como cationes armeenio. Tales compuestos son suministrados por Witco

{
~Corp. con ¢l nombre comercial Kemamine™ T9701 y por Akzo-Nobel con el nombre comercial Armeen™
| M2HT.

!
i
\catalizadores heterogéneos, es la formada por la reaccibn de un compuesto de organometal u

iorganometaloide, especialmente un compuesto de tri(alquil C1-6)aluminio, con una sal de amonio de un
compuesto de  hidroxiariltris(fluorarilborato. El compuesto resultante es un compuesto de

Otra sal de amonio adecuada, para utilizarse especialmente en composiciones de

rQ‘orga.nometaloxia.rih:ris(ﬂuorau'il)borato que en general es insoluble en liquidos alifiticos. Normalmente, tales
#_;ompuestos se precipitan convenientemente sobre materiales de soporte, tales como silice, alimina o silice

basivada con trialquilaluminio, para formar una mezcla cocatalitica soportada. Ejemplos de compuestos

i
{
|
|
|

[
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i adecuados incluyen el producto de reaccion de un compuesto de tri(alquil C1-6)aluminio con la sal de
\ amonio de hidroxiariltris(fluoraril)borato. Ejemplos de grupos fluorarilo incluyen perfluorfenilo,
I perfluornaftilo y perfluorbifenilo.

Hidroxiariltris(fluoraril)boratos particularmente preferidos incluyen las sales de amonio, en
especial 1as anteriores sales de armeenio de:

|

1 (4-dimetilaluminiooxi-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,

\ (4-dimetilaluminiooxi-3,5-di(trimetilsilil)- 1 -fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
| (4-dimetilaluminiooxi-3,5-di(t-butil)-1-fenil)tris(pentafluorfenilborato,

t‘ (4-dimetilaluminiooxi-1-bencil)tris(pentafluorfenil)borato

‘ (4-dimetilaluminiooxi-3-metil-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dimetilaluminiooxi-tetraftuor-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(5-dimetilaluminiooxi-2-nattiltris(pentafluorfenil)borato

4-(4-dimetilaluminiooxi-1-fenil)feniltris(pentafluorfenil)borato

4-(2-(4-(dimetilaluminiooxifenil)propano-2-il)feniloxi)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi- 1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi-3,5-di(trimetilsilil)-1-feniltris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi-3,5-di(t-butil)-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi-1-bencil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi-3-metil-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-dietilaluminiooxi-tetrafluor-1-fenib)tris(pentafluorfenil)borato,
(5-dietilaluminiooxi-2-nafiil)tris(pentafiuorfenil)borato
4-(4-dietilaluminiooxi-1-fenil)feniltris(pentafluorfenil)borato

: 4-(2-(4-(dietilaluminiooxifenil)propano-2-il)feniloxi)tris(pentafluorfenil)borato,
| (4-diisopropilaluminiooxi-1-fenil)tris(pentafluorfenibborato,

| (4-diisopropilaluminiooxi-3,5-di(trimetilsilil)-1-fenil)tris(pentafluor fenilyborato,
(4-diisopropilaluminiooxi-3,5-di(t-butil)-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,
(4-diisopropilaluminiooxi-1-bencil)tris(pentafluorfenit)borato,

. (4-diisopropilaluminiooxi-3-metil-1-fenil)tris(pentafluorfenit)borato,
(4-diisopropilaluminiooxi-tetrafluor-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato,

(5-diisopropilaluminiooxi-2-naftil)tris(pentafluorfenil)borato

“ 4-(4-diisopropilaluminiooxi-1-fenil)feniltris(pentafluorfenil)borato
’\ 4-2-(4{difsopropilatuminiooxifenilypropano-2-ilyfeniloxijris(pentafiuorfenilborato,

\ Un compuesto de amonio especialmente preferido es:

i

(4-dictilaluminiooxi-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato

| de
\_ metildi(tetradecil)amonio,

i (4-dietilaluminiooxi- 1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato de
'7\metildi(hexadecil)amonio,

l (4-dictilaluminiooxi-1-fenil)tris(pentafluorfenil)borato de

imetildi(octadecil)amonio,
'y mezclas de los mismos.

‘i Los anteriores complcjos son descritos en WO 96/28480, 1a cual ¢s equivalente a la

1Solicitud USSN 08/610.647, presentada ¢l 4 de marzo de 1996, y en WO 98/27119 presentada ¢l 18 de
diciembre de 1996.
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Otro cocatalizador activante adecuado comprende una sal de un agente oxidante catiénico y
un anién no coordinante compatible, representada por la férmula:

(Oxet)d(A’d-)e,

en donde:

Oxe+ es un agente oxidante catiénico que tiene una carga de ¢*
cesunenterodelal;y

A’d- yd se definen como anteriormente.

Ejemplos de agentes oxidantes catidnicos incluyen: ferrocenio, ferrocenio hidrocarbil-
sustituido, Ag+ o Pb+2. Modalidades preferidas de A’d- son aquellos aniones previamente definidos con
respecto a los cocatalizadores activantes que contiene 4cidos

de Bronsted, en especial
tretraquis(pentafluorfenil)borato.

Otro cocatalizador activante adecuado comprende un compuesto que es una sal de un ién
carbenio y anién no coordinante com tihif, representada por la formula:
o R e
\ o/.:
dode: /N
g " ©*es.uft ién carbenio C1-20;y

i
I

\—2A’- es un anién no coordinante compatible que tiene una carga de —1. Un ién carbenio
preferido es el cation tritilo, ¢s decir trifenilmetitio.

Oftro cocatalizador activante adecuado comprende un compuesto que es una sal de un ion
sililio y un anién no coordinante compatible, representada por la formula:

R;SiX’, A

en donde:

R ¢s hidrocarbilo C1-10;

X’ es una base de Lewis;

nes0,162;y

A’- se define como anteriormente.

Cocatalizadores  activantes preferidos a base de sales de sililio son:

tetraquispentafluorfenilborato de trimetilsililio, tetraquispentafluorfenilborato de trietilsilitio y sus aductos
l éter-sustituidos. Las sales de sililio han sido ya descritas genéricamente en J. Chem Soc. Chem. Comm.

1993, 383-384 y por Lambert, J.B., et al., Organometallics, 1994, 13, 2430-2443, El uso de dichas sales de
: sililio como cocatalizadores activantes para catalizadores para la polimerizacién por adicién se reivindica en
| USP 5.625.087.

|

l Ciertos complejos de alcoholes, mercaptanes, silanoles y oximas con

'; tris(pentafluorfenil)borano son también catalizadores eficaces y se pueden emplear de acuerdo con la

1' presente invencion. dichos cocatalizadores se describen en USP 5,296,433,
|

: En una modalidad preferida, €l cocatalizador comprenderd un compuesto correspondiente a
ivla formula;

(At+a)b(EJj)-cd

!
1
| en donde:

|

‘ A es un catién de carga +a;

E es un grupo ani6nico de 1 a 30 dtomos de carbono, sin tener en cuenta los 4tomos de
hidrogeno, conteniendo ademds dos 0 mas puntos de bases de Lewis;

|
1
|
‘\
!

T en cada aparicion ¢s, independientemente, un 4cido de Lewis coordinado a por 1o menos
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un punto de base de Lewis de E, y opcionalmente dos o mas de tales grupos J pueden estar
unidos entre si ¢n una mitad que tiene una miltiple funcionalidad 4cida de Lewis;
jesunmumerode2a 12y

a, b, cydson enteros de 1 a 3, con la condicién de que a x b es igual a ¢ x d. Dichos
compuestos s¢ describen y reivindican en USSN 09/251664 presentada el 17 de febrero de
1999.

Ejemplos de cocatalizadores de esta clase, bastante mdas preferidos, son los aniones de
imidizolida sustituidos que tienen las siguientes estructuras:

N-—L
!

At -L"N)R\ 1—
AT

At L-—-N@N-—L
7

Rl . o -
en donde:

A+ se define como anteriormente y con preferencia es un catién de trihidrocarbilamonio
conteniendo 1 6 2 grupos alquilo C10-40, en especial el catidn metildioctadecilamonio;

R’ es elegido, en cada aparicién, independientemente, del grupo consistente en hidrégeno,
hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo y combinaciones de los mismos, teniendo cada uno
de dichos R’ hasta 30 4tomos de no hidrégeno (en especial metilo o un grupo hidrocarbilo
C10 ¢ superior); y

L es un compuesto de trisfluorarilboro o trisfluorarilaluminio que contiene 3 grupos
fluorarilo C6-20, en especial grupos pentafluorfenilo.

La relacién molar de catalizador/cocatalizador usada oscila preferentemente entre 1:10 y

1 10:1, en particular entre 1:5 y 5:1 y més especiaimente entre 1:1,5 y 1,5:1. Con preferencia, el catalizador y

! el cocatalizador activante estin presentes en el soporte en una cantidad de 5 a 200, mas preferentemente de

. 10 a 75 micromoles por gramo de soporte.
| Soportes preferidos para usarse en la presente invencién incluyen silices, aliminas,
i aluminosilicatos y mezclas de los mismos, todos ellos altamente porosos. El material de soporte mas
| preferido es la silice. El material de soporte puede estar en forma granulada, aglomerada, pelletizada o en
‘ cualquier otra forma fisica. Materiales adecuados incluyen, pero no de forma limitativa, silices suministradas
| por Grace Davison (division de W.R. Grace & Co.) con las designaciones SD 3216.30, Davison Syloid 245,
: Davison 948 y Davison 952; por Crossficld con la designacién ES70; por Degussa AG con la designacion

. Aerosil 812; asi como aliminas suministradas por Akzo Chemicals con Ia designacién Ketzen Grade B.

\
\

Los soportes adecuados para la presente invencién ticnen preferentemente un 4area
jsuperficial, determinada mediante porosimetria con nitrgeno usando el método B.E.T, de 10 a 1000 m?/g
laproximadamente, con preferencia de alrededor de 100 a 600 m%/g. El volumen de poros del soporte,
ideterminado mediante adsorcién de nitrégeno, es convenientemente de 0,1 a 3 cm’®/g, con preferencia de
hkedcdor de 0,2 a 2 cm®/g. El tamafio medio de particula depende del proceso usado, pero normalmente es
he 0,5 a 500 um, con preferencia de 1 a 100 um.

Se sabe que tanto la silice como la alimina poseen inherentemente pequefias cantidades de
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funcionalidad hidroxilo. Cuando se emplean como material de soporte ¢n esta invencion, estps materiales se

someten preferentemente a un tratamiento térmico y/o tratamiento quimico para reducir su contenido en
hidroxilo. Los tratamientos térmicos habituales se efectian a una temperatura de 30 a 1000°C) con
preferencia de 250 a 800°C durante 4 horas o més) durante un tiempo de 10 minutos a 50 horas en una
atmosfera inerte o en aire o bajo presion reducida, es decir, a una presién inferior a 200 Torr. Cuando la
calcinacidén se realiza bajo presién reducida, las temperaturas preferidas son de 100 a 800°C. Los grupos
hidroxilo residuales se separan ¢ntonces mediante tratamiento quimico. Tratamientos quimicos habituales
incluyen el contacto con agentes alquilantes de 4cidos de Lewis tales como compuestos de
trihidrocarbilaluminio, compuestos de trihidrocarbilclorosilano, compuestos de trihidrocarbilalcoxisilano o
agentes similares.

El soporte puede ser funcionalizado con un agente funcionalizante de silano o clorosilano
para unir al mismo la funcionalidad pendiente de silano «(Si-R)=, o de clorosilano —(Si-Cl)=, en donde r es
un grupo hidrocarbilo C1-10. Agentes funcionalizantes adecuados son compuestos que reaccionan con los
grupos hidroxilo de la superficic del soporte o que reaccionan con el silicio o aluminio de la matriz.
Ejemplos de agentes funcionalizantes adecuados incluyen fenilsilano, hexametildisilazano, difenilsilano,
metilfenilsilano, dimetilsilano, dietilsilano, diclorosilano y diclorodimetilsilano. Las técnicas para la
formacidn de tales compuestos de silice o alimina funcionalizados han sido ya descritas en las Patentes US

3.687.920 y 3.879.368.

Alternativamente, el agente funcionalizante puede ser un componente de aluminio elegido
entre un alumoxano o un compuesto de aluminio de formula:

ARIX’R2y’

en donde:

R! s independientemente, en cada aparicién, hidruro o R¥;

R? es hidruro, R 0 OR?;

R* es en cada aparicién elegido, independientemente, del grupo consistente en hidrégeno,

hidrocarbilo, sililo, teniendo dichos R* hasta 20 atomos de no hidrégeno;

x’es243;
yesOol;
ylasumadex’ ey’ es 3.

Ejemplos de grupos R' y R? adecuados incluyen metilo, metoxi, etilo, etoxi, propilo (todos
los isémeros), propoxi (todos los isdmeros), butilo (todos los isdmeros), butoxi (todos los isémeros), fenilo,
fenoxi, bencilo y benciloxi. Con preferencia, €l componente de aluminio se elige del grupo consistente en
compuestos de tri(hidrocarbil Cl-4)aluminio. Los componentes de aluminio més preferidos son
trimetifaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio y mezclas de los mismos.

Dicho tratamiento se efectia habitualmente por:

(a) adicién a la silice calcinada de una cantidad suficiente de disolvente para conseguir
una suspension espesa;

(b) adicién del agente a la suspensién espesa en una cantidad de 0,1 a 5 mmoles de agente
por gramo de silice calcinada, con preferencia de 1 a 2,5 mmoles de agente por gramo

de silice calcinada, para formar un soporte tratado;

(c) 1lavado del soporte tratado para separar ¢l agente sin reaccionar y formar asf un soporte
lavado; y

(d) secado del soporte lavado por calentamiento y/o sometiéndolo a presién reducida.
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En una modalidad del proceso de la invencién, una o més olefinas, con preferencia etileno

0 propileno o combinaciones de las mismas, se prepolimerizan en presencia del catalizador o sistema
catalitico de la invencién antes de la polimerizacién principal. La prepolimerizacion puede ser efectuada
discontinua o continuamente en fase gascosa, en fase de solucién o en fase de suspensidn, incluyendo €l uso
de presiones elevadas. La prepolimerizacién puede tener lugar con cualquier monémero de alfa-olefina o
combinaciones de los mismos y/o en presencia de cualquier agente controlador del peso molecular, tal como
hidrogeno. Respecto a los detalles de la prepolimerizacion véase 1as Patentes US Nes. 4.923.833, 5.283.278,
y 4.921.825 y EP-B-0 279 863 todas cllas incorporadas aqui solo con fines de referencia.

En otra modalidad de 1a invencion, el sistema catalitico soportado de la invencién incluye
un agente antiestatico, por ejemplo, aquellos descritos en la Patente US 5.238.278, 1a cual se incorpora aqui
solo con fines de referencia. Ejemplos no limitativos de agentes antiestaticos incluyen alcoboles, tioles,
silanoles, dioles, ésteres, cetonas, aldehidos, acidos, aminas y éteres. Se prefieren las aminas terciarias, las
aminas etoxiladas y los compuestos de poli€ter. El agente antiestatico se puede afiadir en cualquier etapa de
1a formacién del sistema catalitico soportado de la invencion.

En otra modalidad de la invencién, ¢! sistema catalitico soportado de la invencién incluye
una cera de poliolefina o un agente aportador de viscosidad y similares.

Los siguientes ¢jemplos no limitativos ilustran la presente invencién,

Ejemplos
Preparaci6n de silice tratada con TEA

Una muestra de 450 Kg de silice 948 (suministrada por Grace-Davison) fue fluidificada en
nitrégeno y calentada a 250°C durante S horas. Se afladié una muestra de 63,5 Kg a un recipiente de 750
litros bajo nitrégeno y se afiadieron entonces 150 litros de hexano seco libre de oxigeno para formar una
suspension espesa. Se afiadi6 STADIS a una concentracién de 150 ppmp/Kg silice. A continuacion, se
afiadieron, durante 30 minutos, 61,6 Kg de una solucion 1,21 M de trietilalumino en hexano, con
enfriamiento para mantener la temperatura de la suspensién en 30 + 2°C, Terminada la adici6n, la mezcla se
agito durante 30 minutos més y el disolvente libre se separ6 por filtracién. Se introdujeron otros 217 litros de
hexano, se agito la mezcla durante 10 minutos y luego el disolvente se separé de nuevo por filtracién. Este
proceso se repitié hasta que la cantidad residual de aluminio en ¢l disolvente de lavado fuese inferior a 0,5
mmol de alimino/litro de disolvente (aproximadamente cuatro lavados en total). La silice tratada se volvié a
enlechar en 217 litros de hexano, se introdujo STADIS en una concentracién de 150 ppmp/Kg de silice
. tratada y la suspension espesa o lechada fue transferida a un secador rotativo horizontal de 800 litros. La
! silice tratada se seco bajo vacio (alrededor de 10 torr) a una temperatura maxima de 60°C hasta que la
| cantidad de disolvente residual fue inferior a 1% en peso.

Preparacién del catalizador

i En un reactor Pfaudler de 180 litros sc afiadieron, bajo nitrégeno, 25,9 Kg de una solucién
tal 10% en peso de tris(pentafluorfenil) (4-hidroxifenil)borato de bis(alquilo de sebo hidrogenado)metil
E amonio, preparado en la forma descrita en PCT 98/27119. A la solucién agitada se afiadieron 25,8 Kg de
i tolueno seco libre de oxigeno para llevar la concentracion de la solucién a 0,04 M. Después de 10 minutos,
!i se afiadieron 2.1 Kg de una solucién en tolueno de trietilaluminio (1,01 M). La solucién se mezcld durante

| 30 minutos mientras de mantenia una temperatura de 20+ 2°C.

1
!
\

La solucién se introdujo entonces en el secador rotativo por via de toberas atomizadoras

con agitacién rapida de la sflice tratada. Terminada la adicién, ¢l material impregnado se dejé mezclar

AEdurante 30 minutos. En este momento, €l disolvente fue separado bajo vacio (alrededor de 10 torr) a una

3
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‘, temperatura maxima de 40°C. Los s6lidos s¢ secaron hasta un contenido maximo en disolvente residual de <
\’ 0,2% en peso.
Con mezcla constante de 1a silice modificada, se introdujeron en el secador rotativo, por via
de toberas atomizadoras, 9,85 Kg de una solucion al 8,32% en peso de (t-butilamido) (tetrametil-n’-

ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (I) n 4-3-metil-1,3-pentadieno (preparado en la forma descrita en US

este momento, los solidos se secaron hasta un contenido en disolvente residual de < 0,2% en peso. Se
recuperd un total de 74,7 Kg de catalizador acabado.

i
|
|
|
il 5.470.993, cjemplo 17) en heptano. Terminada la adicion, el s6lido seco se agitd durante una hora mds, En
i
\
! .

i Ejemplo 1

[ El proceso se lleva a cabo en un reactor de polimerizacion en fase gaseosa y de lecho
\; fluidificado consistente en un cilindro vertical de 0,74 metros de didmetro y 7 metros de altura y coronado

por una cimara reductora de 1a velocidad. En su parte inferior, el reactor estd equipado con una rejilla de
'l fluidificacién y con una linea externa para reciclar el gas, conectando la parte superior de la cimara
reductora de velocidad con 1a parte inferior del reactor, situada por debajo de la rejilla de fluidificacién. La

linea de reciclo de gas esta equipada con un compresor y con un medio de transferencia de calor. En la linea

de reciclo de gas desembocan, en particular, las lineas de alimentacién de etileno, 1-hexeno, hidrégeno y

nitrégeno que representan los principales constituyentes de la mezcla de reaccién gaseosa que pasa a través
| del lecho fluidificado.

Por encima de Ia rejilla de fluidificacion, el reactor contiene un lecho fluidificado
consistente en un polvo de polietileno lineal de baja densidad. La mezcla de reaccién gaseosa, que contiene

|
!
l& etileno, 1-hexeno, hidrégeno y nitrdgeno pasa a través del lecho fluidificado a una presion de 2 MPa y a
. 75°C, conuna velocidad de fluidificacién ascendente de 0,36 m/s.

|

4

Como aditivo auxiliar para ¢l proceso se emplea STADIS 425. Este se diluye en pentano en
una relacion de 15 g de STADIS 425 par litro de pentano.

\ El reactor de lecho fluidificado es pre-cargado introduciendo directamente STADIS 425 en

, ¢l lecho en una cantidad igual a 50 ppm de STADIS 425 versus €l peso total del lecho, cuya altura inicial es
' de 3 metros.

La introduccion del catalizador (preparado como anteriormente) en ¢l reactor se inicia justo
después de dicho procedimiento de pre-carga.
Simultdneamente, se introduce directamente STADIS 425 (en la misma dilucién que

anteriormente) en el reactor de lecho fluidificado en una cantidad igual a 50 ppm de STADIS 425 versus la
. introduccién total de olefina.

\ La polimerizacion se inicia uniformemente con una presién de etileno de 6 bares. Se
\, aumenta entonces la altura del lecho a 5 m. En esta ¢tapa, se toma una muestra S1 de polimero del reactor.
Se aumenta luego la presién de etileno en paralelo con la tasa de produccién a 8 bares, luego a 10 bares y a

; valores superiores. Bajo estas condiciones, se obtiene con éxito un polietileno lineal de baja densidad con

' una densidad de 0,918, un indice de fusién de 1,2 £/10 min. bajo una carga de 2,16 kg a 190°C, a una tasa
|

;de produccion de 110 kg/h. y con una productividad del catalizador de 3000 g de polimero por gramo de
icatalizador sin perturbacién alguna.

1 Al término del experimento, €l reactor se abre, s¢ inspecciona y se encuentra que no existe
:_indicaci(m alguna de formacitn de suciedad, es decir, 1a pared del reactor (la seccion cilindrica asi como el
gbulbo) se encontraba perfectamente limpia.,

}Ejemplo comparativo 1.




|
|
E
!
|
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Se Heva a cabo el proceso exactamente en ¢l mismo reactor que en el ejemplo 1 bajo las
mismas condiciones operativas que aquellas reinantes en el ejemplo 1 (composicién de la fase gaseosa,
presion, temperatura, catalizador, etc), excepto que no se utiliza aditivo auxiliar para el proceso.

La polimerizacién se inicia de nuevo con una presién de etileno de 6 bares. La altura del
jecho se¢ aumenta entonces a 5 m. En ¢sta etapa, se toma del reactor una muestra SCI de polimero. Se
aumenta entonces la presion de etileno a 8 bares en paralelo con la tasa de produccién.

Bajo estas condiciones, se obtiene un polietileno lineal de baja densidad con una densidad
de 0,918 y un indice de fusién de 1,2 g/10 min. bajo una carga de 2,16 kg a 190°C, con una tasa de
produccion de 100 kg/. y con una productividad del catalizador limitada a 2.000 g de polimero por gramo
de catalizador.

La operacién de la reaccion se caracteriza por importantes perturbaciones, tal como
fluctuaciones en la temperatura del lecho y produccién de aglomerados poliméricos.

Al término del experimento, el reactor fue abierto/inspeccionado y se encontré una
indicacion clara de formacion de suciedad, es decir, la pared del reactor se habia ensuciado con polvo de
polimero, s¢ habia acumulado una cantidad importante de finos en el bulbo y sobre la rejilla se encontraron
algunos aglomerados grandes.

Una de las principales ventajas obtenidas en el transcurso del uso del aditivo auxiliar para
el proceso segiin la presente invencion reside en la posibilidad de aumentar la presién de etileno a niveles
jamds alcanzados sin el uso del aditivo auxiliar para el proceso y todo ello sin encontrar problemas en el
proceso. Esto representa la posibilidad de conseguir productividades del catalizador superiores a las
alcanzadas en el pasado, tal y como queda reflejado en los ejemplos anteriores.

En el transcurso del analisis de los resultados obtenidos después de repetir con éxito los
ejemplos anteriores, la Entidad solicitante ha encontrado también de manera sorprendente que el proceso de
su invencidn muestra una respuesta al hidrégeno mucho més baja cuando se emplea ¢l aditivo auxiliar para
¢l proceso. Este hecho se puede traducir directamente en una ventaja importante para ¢l proceso de la

presente invencion, es decir, ahora es posible operar el reactor a concentraciones de hidrogeno més clevadas,

haciendo con ello que €l control del reactor sea més sencillo y fiable. En realidad, cuando se repitieron los

cjemplos anteriores, la Entidad solicitante comprobd que podria operarse el proceso de la invencién a una

- mayor concentracion de hidrégeno y con un control del proceso fiable. Esto quedd reflejado, por ejemplo, por

los valores del indice de fusién instantdneo del LLDPE para el ejemplo 1 anterior y para el ejemplo
comparativo 1. En ¢l jemplo 1, estos valores instantaneos fluctuaron alrededor del valor de 1,2 entre valores
del indice de fusién comprendidos entre 1,05 y 1,35; en ¢l ejemplo comparativo 1, estos valores instantineos
fluctuaron alrededor del valor de 1,2 a valores de indice de fusién de 0,5 a 1,9. Ello representa otra

demostracion de las ventajas conseguidas mediante ¢l uso del proceso segiin la presente invencién.
+ Anélisis de las muestras de polimero en polvo 81 y SC1

{

L La propiedad de capacidad de compresion de las muestras de polimero ha sido medida con
| un aparato “Johanson Indicezer™ System™ tradicional. Més informacion sobre dicho aparato y sus principios
%puede encontrarse en “Bulk Solids Handling” Vol.12, N2, Mayo 1992, piginas 237-240 y en “Part E:

i,Journal of Process Mechanical engineering”, 1996 piginas 1 a 8, cuyo contenido se incorpora aqui solo
icon fines de referencia.
i

El valor de la capacidad de compresién (porcentaje) se calcula a partir de la siguiente

Fcuacién:
i

C =(BDI-FDI) * 100/ BDI

25
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en donde:

C es la capacidad de compresion (%);

BDI es ¢l indice de densidad en bidén, el cual representa la densidad aparente dentro de un
bidén tradicional;

FDI es ¢l indice de densidad en alimentacidn, €l cual representa la densidad aparente en la
salida de una tolva tradicional (silo de 3 m de didmetro; abertura del cono 30 cm;
semiangulo del cono 20°).

Todas las mediciones han sido efectuadas a una temperatura de 55°C a objeto de reflejar
mejor las condiciones operativas del proceso.

Los valores de capacidad de compresion de las muestras de polimero en polvo son:

C=8,08 para SI lo cual es indicativo de una capacidad de flujo muy buena;

C=13,09 para SCI lo cual es indicativo de una capacidad de flujo pobre.



225-
REIVINDICACIONES

@ Proceso para la (co)polimerizacién continua en fase gaseosa de olefinas en un reactor de
lecho fluidificado utilizando un catalizador de metaloceno y en presencia de un aditivo auxiliar para el

(1) un copolimero "(ie polisulfona;

(2) uma poliamina polimérica; y

(3) un 4cido sulfénico soluble en aceite.

2.- Proceso segln Ia reivindicacién 1, caracterizado porque el aditivo auxiliar para el
proceso se afiade directamente a la zona de polimerizacion,

3.- Proceso segin la reivindicacion 2, caracterizado porque el aditivo auxiliar para el
proceso se afiade directamente a 1a zona de reaccién de polimerizacion del lecho fluidificado.

4.- Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
aditivo auxiliar para el proceso no se afiade en mezcla con el catalizador o con ¢l cocatalizador.

5.~ Proceso segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
adicién del aditivo auxiliar para ¢l proceso ¢s continua.

6.- Proceso segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

aditivo auxiliar para el proceso comprende al menos dos componentes seleccionados entre los componentes
(1), 2) y (3) anteriores.

7.- Proceso segin la reivindicacion 6, caracterizado porque el aditivo auxiliar para ¢l
proceso comprende una mezcla de (1), ) y (3).
8.- Proceso segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
aditivo auxiliar para el proceso comprende alrededor de 5-70% en peso de copolimero de polisulfona, 5-70%
¢n peso de poliamina polimérica y 5-70% en peso de 4cido sulfénico soluble en aceite.

9.- Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
aditivo auxiliar para el proceso representa de alrededor de 0,3 a 70, con preferencia de alrededor de 0,9 a 35
partes en peso por millén de partes en peso de 1a olefina total introducida en el reactor,

10.- Proceso segin cualquicra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

reactor se carga previamente con dicho aditivo auxiliar para el proceso antes de introducir el catalizador de
metaloceno en el reactor.

11.- Proceso segln la reivindicacion 10, caracterizado porque la carga previa se efectia
exclusivamente en el polimero en nucleacion del lecho.

12.- Proceso segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
aditivo auxiliar para €l proceso se elige entre STADIS 450 y STADIS 425.

13.- Proceso segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
unica olefina o la olefina principal es etileno o propileno y el comonémero opcional se elige entre but-1-eno,
pent-1-eno, hex-1-eno, 4-metilpent-1-eno y oct-1-eno.

14.- Proceso segan la reivindicacion 13, caracterizado porque la olefina principal es etileno

y ¢l comonémero opcional se elige entre but-1-eno, hex-1-eno o 4-metilpent-1-eno.

15.- (Co)polimero de ctileno obtenible mediante el proceso segin cualquicra de las
reivindicaciones anteriores.

27~
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RESUMEN

La presente invencion se relaciona con un proceso para la (co)polimerizacién en fase
gaseosa de olefinas en un reactor de lecho fluidificado utilizando un catalizador de metaloceno, cuyo proceso

se caracteriza porque la polimerizacién se lleva a cabo en presencia de un aditivo auxiliar para el proceso.

e
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Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto. 117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el Decreto 3464 del
26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mds reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia para la cual se
solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d).

Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94,

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c)del articulo 4y el
articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Temdtico [formato P-104] en forma correcta (Art.14-¢ junto
con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta (Art.14-c
junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI E(NO Q ver hoja(s) anexa(s)

Santa Fe de Bogotd, D. C., 4 de QOOS’\‘D Jde= 2000

\

EXAMINADOR TECNICO
202003

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisidn 344 se determind que esta
golicitud de Patente de Invencion:
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Las siguientes son observaciones que se desprenden del primer examen de forma:

1. Capitulo reivindicatorio.

1.1. Bl solicitante quiere que le sea protegido un proceso pero no muestra las etapas que lo conforman y solamente
muestra condiciones del mismo y los componentes de la reaccion. Un método o proceso es una secuencia l6gica
de etapas que busca llegar a un fin. Ahora bien, tal como lo manifiesta el solicitante en el folio 4 los procesos ya
son conocidos. De acuerdo alo que se ve en el documento se interpretaria que el solicitante desea proteger una
nueva composicion, por lo que las reivindicaciones debian enfocarse hacia la nueva composicion catalizadora.

1.2. E! solicitante en la reivindicacion 12 no define claramente el compuesto que busca ser protegido. Los
compuestos deben nombrarse seglin su nombre quimico internacional y no por su nombre comercial, dado que
por la universalidad de las patentes implica la universalidad en su nombre comun. Ademas, las reivindicaciones

por si solas deben ser lo suficientemente claras y precisas.

Debe anexarse nuevo capitulo reivindicatorio completo y con las correcciones pedidas.

2. El titulo de la invencion debe contener todo lo que el solicitante quiere que le sea protegido de acuerdo a lo
establecido en el capitulo reivindicatorio. Modificar todos lo sitios que contengan €l titulo tales como tarjetas, extracto,

ete.

3. Anexar extracto para publicacion, tarjeta de propietarios y tarjeta de archivo temético diligenciados de forma
completa con las correcciones aqui pedidas.

4, Descripcion

4.1.Las formulas quimicas suministradas por el solicitante son totalmente irreconocibles, en especial los folios 13,
14y 15.

Examinador técnico de Patentes

202003
14 de agosto de 2000
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEbIENTE 2000-32798
AUTO\j1442
DISPONE

ICULO PRIMERO: Reconocer personeria a la Doctora DILIA MARIA RODRIGUEZ
como apoderada de la Sociedad solicitante, en los términos y para los efectos
r conferido.

C LO SEGUNDO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la
50 ision del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
e trenﬁta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion del auto, presente
’rje_spueéta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma

ULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
ede|recurso alguno en la via gubernativa.

;NOTlFlCADo POR ESTADO

Samafé de Bogota D%’l\ 09 notificado por anotacion en estado de esta misma
¢ha L

MIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO

ENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

! Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10°

‘; Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125

; Santafé de Bogota, D.C. - Colombia




